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gaseous contaminant substances: in this procedure, the mercury which is initially present 
in the waste gas is converted, with the aid of added sodium polysulfide, to mercury 
sulfide. In order to reduce separation costs, the proposed procedure makes use of the 
addition, to the waste gas (A), of a sprayed-in dose of an aqueous sodium tetrasulfide 
solution [2], after which the waste gas is passed through a layer-generating dust filter [3]. 
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V 



DESCRIPTION OF INVENTION 



The present invention consists of a procedure for use in the removal of mercury from a 
waste gas which contains mercury, dust particles, and, in certain cases, other types of 
gaseous contaminant substances: in this procedure, the mercury which is initially present 
in the waste gas is converted, with the aid of added sodium polysulfide, to mercury 
sulfide. 

In the waste gases of various types of combustion facility - and, in particular, in mill 
combustion units - mercury is frequently present, most often in the foxmsjrfmer^Jll) 
chloride and metallic mercury. There are also high concentrations of metallic mercury 
•present in the waste gases produced by clarified silt combustion facilities. The 
precipitation of mercury (II) chloride occurs quite often in wet-rinse systems, 
accompanied by the precipitation of various toxic acidic gaseous substances, owing to the 
fact that the divalent mercury components are highly water-soluble, particularly within 
the acidic pH region. The absorption of metallic mercury into either acidic or neutral 
rinsing agents cannot be achieved; while Hg(0) is well absorbed into oxidizing rinsing 
solutions. 

It has been well established (of. DE-PS 41 23 258) that the addition to waste gases, 
prior to their introduction into an HC1 rinser unit, of either sodium poly sulfide [Na 2 S x ] or 
sodium monosulfide [Na 2 S] results in the generation of non-water-soluble mercury 
compounds. These non-water-soluble mercury compounds are subsequently precipitated 
out in an S0 2 rinser unit, which is connected to the HC1 rinser unit; m the S0 2 rinser unit, 
Siese compounds are treated with gypsum, and are then, in this solid form, separated out 
of the waste water and removed from the system. 

One of the primary advantages of the present invention consists in the fact that it 
provides a practical, efficient and cost-effective method for use in the removal of the 
various ionic and metallic mercury compounds from the waste gases. 

This end is achieved here by means of the initial spraying into the waste gases of an 
aqutus sodium tetrasulfide solution, followed by the flowing of the waste gases over a 

^CS ^JffiElrf. simple dust filter, with the generation, on 
removed from the system tnr g pre ctpitated solid material. The presence of 

mercury well be effecdvely removed from 
this layer ensures uw uvu between the point at 
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In cases in which the additional contaminant substances present within the waste gases 
include HC1, the waste gases are subjected to HQ rinsing, after their passage through the 
dust filter. 

In cases in which the waste gases also contain contaminant SCfe, after the gases have 
been passed through the dust filter and the KCi rinser unit, they are passed through an 
SO] rinser unit. In cases in which the addition of sodium tetrasulfide to the waste gases 
leads to the production of hydrogen sulfide, the hydrogen sulfide is absorbed in the rinser 
units - to a lesser extent, within the acidic (HC1) rinser unit, and, to a greater extent, 
within the connected neutral (S0 2 ) rinser unit. In the proposed treatment system, critical 
H2S emission levels are not to be anticipated either in the handling of the rinsing liquid 
or in the case of leakages. 

In cases in which the initial waste gases contain an excessively high dust content, the 
gases are, in the present context, to be subjected to partial dust removal, prior to the 
spraying in of the aqueous sodium tetrasulfide solution, preferably through the use of an 
electrofilter unit. 

The present invention will now be described in greater detail, with reference to the 
drawing below. 

First, it should be noted that the precipitation mechanism which is operative here can be 
represented, in a simplified form, through the reactions provided below, for cases in 
which the waste gases also contain the gaseous contaminant substance HC1: 



Na 2 S 4 +2HCI -> 3H +HjS +2NaCl (i) 
Hg 2+ t S 2 - -» HgS (ii) 
Hg(O) + S -> HgS (iii) . 

Comparable colloidal sulfur and hydrogen sulfide reactions are also associated with the 
contaminant compounds S02 and HF; however, it should be stressed that the reaction 
with HC1 is dominant in this context. 

In cases in which no further gaseous contaminant substances are present in the waste 
gases, the proposed treatment procedure can be carried out effectively, since the sodium 
tetrasulfide, subsequent to its addition (spraying) into the waste gas stream, decomposes 
into Na 2 S and 3S. In such cases, the water vapor which is constantly present within the 
waste gas ensures that sodium sulfide (S 2 ") ions will be liberated. 

In Equations (i) through (iii), above, the added sodium tetrasulfide functions as a 
transporter substance for colloidal sulfur and hydrogen sulfide. As Equation (n) indicates, 
the hydrogen sulfide serves as a source of ionic sulfur, which, in turn, undergoes a rapid 
ionic reaction with mercury (10. to produce mercury sulfide. The conversion of metallic 
mercury - Hg(O) - is accomplished with the aid of the free sulfur (S); the generated 
reaction product, HgS, is a solid substance, which is precipitated out onto the dust filter. 

In the drawing below, it is assumed that the initial waste gas possesses an excessively 
hich dust concentration level, making necessary its preliminary passage through an 
electrofilter f 1], from which the precipitated fly ash [F] is conveyed to a fly ash storage 
container. After its passage through the electrofilter [1], the waste gas, with its dust 
content reduced to an acceptable level, has an aqueous sodium tetrasulfide solution 
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sprayed into it through a feed line [2], Next, after passing through a region which is 
sufficiently long for the necessary reactions to take place, the waste gas is passed through 
a fabric filter pj; on the surface of this fabric dust filter [3], a layer of solid material, 
consisting of residual dust and generated H2S, is deposited. A portion of the solid 
precipitate which has accumulated on the surface of the dust filter [3] is drawn off via an 
outflow line [4], which can lead to a suitable storage or disposal unit. Another portion of 
this solid material is recirculated, via another flow line [5], This recirculation ensures that 
the colloidal sulfur (S), which has been precipitated out into the solid material within the 
dust filter [3] surface layer, and which has not yet reacted with mercury, is brought once 
again into the reaction region between the spray-in feed line [2] and the dust filter [3], 
Recirculation of this type is also necessary in cases in which waste gas [A] contains such 
a low dust content that an adequate solid material layer is not generated on the surface of 
the dust filter [3], It is possible to inject the precipitated solid materials directly into the 
waste gas channel upstream from the dust filter p]; or, alternatively, the solid materials 
in question can be made up onto an aqueous suspension, and then this suspension can be 
injected (sprayed) into the waste gas flow channel upstream from the dust filter [3]. 

It has been established that the waste gases which exit the connected HC1 rinser unit [6] 
exhibit very low levels of residual ionic mercury (typical removal rate, ca. 97 - 99%) and 
metallic mercury (typical removal rate, ca. 93 - 87%), in relation to the mercury content 
of the initial untreated waste gases. 

From the HC1 rinser unit [6], the waste gases {a} pass into the S02 rinser unit [7], from 
where (after an additional injection, when necessary) the treated waste gases are flowed t, 
and out of, the chimney. An inflow line [8] provides the HC1 rinser unit [6] with water; 
while another inflow line [9] provides the S02 rinser unit [7] with slaked lime. The 
rinsing liquid from the HC1 rinser unit [6] is conveyed, via a flow line [10], to an HC1 
separation unit; while the suspension from the S02 rinser unit is conveyed, via another 
flow line [1 1], to a gypsum separation unit. 
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PATENT CLAIMS 

Claim I) A procedure for use in the removal of mercury from a waste gas which contains 
mercury, dust particles, and, in certain cases, other types of gaseous contaminant 
substances: in this procedure, the mercury which is initially present in the waste gas is 
converted, with the aid of added sodium polysulfide, to mercury sulfide. The proposed 
procedure is characterized by the fact that it makes use of the addition, to the waste gas 
(A), of a sprayed-m dose of an aqueous sodium tetrasulfide solution [2], after which the 
waste gas is passed through a layer-generating dust filter [3J. 

Claim 2) A procedure of the type described above, in Claim I, further characterized by 
the fact that the layer-generating dust filter which is to be employed consists of a fabric 
filter. 

Claim 3) A procedure of the type described above, in Claim 1 or Claim 2, further 
characterized by the fact that a portion of the solid particulate material which is 
precipitated out of (he dust filter is recirculated. 

Claim 4) A procedure of the type described above, in at least one of Claims 1 through 3, 
further characterized by the fact that, after its passage through the dust filter, the waste ' 
gas is subjected to rinsing with HC1. 

Claim 5) A procedure of the type described above, in at least one of Claims 1 through 4, 
further characterized by the fact that, after the waste gas has undergone the HCI rinse, it 
is subjected to rinsing with S0 2 . 

Claim 6) A procedure of the type described in at least one of Claims 1 through 5, above, 
further characterized by the fact that, prior to the spraying in of the aqueous sodium 
tetrasulfide solution, 

Claim 7) A procedure of the type described in at least one of Claims 1 through 6, above, 
further characterized by the fact that the sprayed-in sodium polysulfide solution is, by 
preference, a 10% - 20% aqueous solution, and, at most, a 40% aqueous solution. 
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(54) Verfahren zum Entfemen von Quecksilber aus einem quecksilberhaltigen Abgas 



(57) Bei einem Verfahren zum Erttfernen von Queck- 
silber aus einem quecksilberhaltigen, staubhaltigen und 
gegebenenfalis weitere gasfOrmige Schadkomponenten 
enthattenden Abgas. bei dem das Quecksilber mit Hitfe 
eines in das Abgas eingebrachten Natriumpolysulfid in 



Quecksilbersulfid uberfuhrt wird, ist zur Verringerung 
des Trennaufwandes vorgesehen, daB in das Abgas (A) 
eine waBrige NatriumtetrasutfidlOsung (2) eingespruht 
wird und danach das Abgas Qber einen schichtbildenden 
Staubfitter (3) gefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
von Quecksilber aus einem quecksilberhattigen, staub- 
hartigen und gegebenerrfalls weitere gasfOrmige Schad- 
komponenten enthartenden Abgas, bei dem das 
Quecksilber mrt Hilfe eines in das Abgas eingebrachten 
Natriumpolysutfids als ein Quecksilbersulfid uberfuhrt 
wind. 

In dem Abgas von Verbrennungsanlagen, insbeson- 
dere Md (verbrennungsanlagen, findet sich Quecksilber 
im wesentlichen in der Form von Quecksiber(ll)-chlorid 
und von metalltschem Quecksilber. Das metallische 
Quecksilber tritt in hohen Konzentrationen im Abgas von 
Klarschlammverbrennungsanlagen auf. Das Abschei- 
den von QuecksilberfJQ-chlorid erfolgt in vielen Fallen in 
NaBwaschsystemen zusarmien mit sauren Schadgas- 
komponenten, da die zweiwertige Quecksilberkompo- 
nerrte gut wasserldslich ist, insbesondere im sauren pH- 
Bereich. Eine Absorption von metallischem Quecksilber 
in sauren oder neutralen Waschern ist nicht mOglich. 
Hg(0) wind lediglich in oxidierenden Waschldsungen gut 
absorbiert. 

Es ist bekannt, dem Abgas vor Eintritt in einem HCI- 
Wascher Natriumpolysutfide Oder Natriummono- 
sulfid Na^ zuzugeben, urn wasserunlOsliche Quecksil- 
berverbindungen zu erreichen (vgl. DE-PS 41 23 258). 
Diese wasserunlOslichen Verbindungen werden in 
einem dem HQ-Wascher nachgeschalteten SOr 
Wascher mrt dem Gips ausgeschieden und von diesem 
mit dem Abwasser abgetrennt Die wasserunlOslichen 
Quecksilberverbtndungen werden aus dem Abwasser 
abgeschieden. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren anzugeben, bei dem ionisches und metalli- 
sches Quecksilber mit vertretbarem Aufwand im wesent- 
lichen aus dem Abgas abgeschieden werden. 

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB in das 
Abgas eine waBrige NatriumtetrasulfidlOsung einge- 
spruht wird und danach das Abgas uber einen schicht- 
bildenden Staubfilter gefQhrt wird. 

Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, daB 
durch Zugabe von Natriumtetrasulfid in das Abgas ein 
Lieferant fur kolloidalen Schwefel und fur ionischen 
Schwefel vorliegt und daB tie sich bildenden Feststoffe 
auf einfache Weise mittels eines Staubf Bters abgetrennt 
werden kCnnen, auf dessen Rtterelement sich eine 
Schicht des abgeschiedenen Materials bildet. Diese 
Schicrrt steltt sicher, daB das ionische und metallische 
Quecksilber sicher abgeschieden wird, auch wenn die 
Strecke zwischen dem EindOsungort der Natriumtetra- 
surfidlosung und dem Staubfilter als Reaktionsstrecke 
noch nicht ausreicht Nachreaktionen finden in der 
Staubschicht statt. 

Vorzugswetse wird als schichtbildender Staubfilter 
ein Gewebef ilter eingesetzt Wenn der Staubeintrag mrt 
dem zu reinigenden Gas selbst zur Schichtbildung nicht 
ausreicht, wird ein Teil des vom Staubfilter abgeschiede- 
nen Feststoffes zurQckgefuhrt. 



Wenn als weitere Schadkomponente HCI vorhan- 
den ist, ist vorgesehen, daB das Gas nach dem Staub- 
f ilter in eine HCI-Wdsche eintritt 

Wenn das Abgas auch noch S0 2 enthart, ist vorge- 

5 sehen, daB das Gas nach der HCI-Wasche einer SOr 
Wasche unterzogen wird. Wenn es bei der Zugabe von 
Natriumtetrasulfid zur BikJung von Schweferwasserstoff 
kommt, wird dieser in den nachfolgenden Waschern 
absorbiert und zwar zu einem geringeren Teil im sauren 

10 Wascher und zu einem grOBeren Teil in dem fur die SOr 
Wasche vorgesehenen neutralen Wascher. Kritische 
H2S-Emissk>nen bei Handhabung der Waschflussigkeit 
Oder bei Leckage sind nicht zu erwarten. 

Falls das Gas einen zu hohen Staubgehalt aufwetst, 

15 ist vorgesehen, daB das Gas vor dem Eindusen der 
wassrigen Natriumtetrasulf idlOsung teilweise entstaubt 
wird, vorzugsweise durch einen Elektrofifter. 

Die Erfindung soli nun anhand der beigefOgten Rgur 
naher erlautert werden. 

20 Zunachst ist festzuhaften, daB die Abscheideme- 
chanismen vereinfacht durch folgende Reaktionen dar- 
gestellt werden kOnnen, wobei davon ausgegangen 
wird, daB das Abgas als weitere gasfOrmige Schadkom- 
ponente HCI enthalt 

25 

Na2S4 + 2Ha^3S + H2S + 2Naa © 

Hg2* + S2"^HgS (ii) 

30 Hg(0) + S HgS (i'0 

Vergleichbare kolloidalen Schwefel und Schwefelwas- 
serstoff liefernde Reaktionen treten auch bei den Schad- 
stoffkomponenten S0 2 und HF auf, wobei jedoch davon 
35 ausgegangen werden kann, daB die Reaktion mrt HCI 
uberwiegt 

Auch falls keine werteren gasfOrmigen Schadkom- 
ponenten vorhanden sind, kann das erf indungsgemaBe 
Verfahren zum Erfolg fQhren, da das Natriumtetrasulfid 

40 nach Einbringen in den Abgasstrom zu Na2S + 3 S zer- 
falht Der im Abgas stets vorhandene Wasserdampf sorgt 
dann dafOr, daB aus dem Natriumsurfid S 2 " lonen frei- 
gesetzt werden. 

Bei den Gleichungen (i)-(iii) dient das Natriurrrtetra- 

45 surf id als Lieferant fur kolloidalen Schwefel und Schwe- 
ferwasserstoff. Der Schwefel wasserstoff steltt gemdB (ii) 
ionischen Schwefel zur VerfOgung, der mit dem Queck- 
silber(ll)- in einer schnellen lonenreakb'on zu Quecksil- 
berfutfid reagiert Die Umsetzung des metallischen 

so Quecksilbers Hg(0) erfolgt mit dem freten Schwefel S. 
Das Reaktionsprodukt HgS ist ein Feststoff und wird an 
dem Staubfilter abgeschieden. 

Bei dem in der Rgur dargestelrten Verfahrens- 
schema wird davon ausgegangen, daB das zugefOhrte 

65 Abgas A einen zu hohen Staubgehalt aufweist, so daB 
es zunachst uber einen Elektrcf ilter 1 gefOhrt wird, von 
dem die abgeschiedene Rugasche F einem Rugasche- 
silo zugefuhrt wird. Nach dem Verlassen des E-Rlters 
wird in das einen Reststaubgehaft aufweisende Abgas 
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eine NatriumtetrasutfidlOsung Qber Leitung 2 einge- 
sprQht. Nach einer vorgegebenen Reaktionsstrecke tritt 
das Abgas in einen Gewebefilter 3 ein, auf dessen 
Gewebefldchen stch eine Feststoffschicht aus Rests- 
taub und gebildetem H2S abscheidet. Ein Teil der im 
Gewebefilter 3 abgeschiedenen Feststoffe wind Qber Lei- 
tung 4 abgezogen und kann z.B. auf eine Deponie 
gefQhrt werden. Ein Teil der Feststoffe wird Qber Leitung 
5 rezirkuliert Die Rezirkulation dient zum einen dazu, 
daB kolloidaler Schwefel S, der sich in der Staubschicht 
abgeschieden hat und noch nicht mit Quecksilber rea- 
giert hat, erneut in die Reaktionsstrecke eingebracht 
wird. Zum anderen ist die Rezirkulation erforderlich, 
wenn das Abgas A sefbst einen so geringen Staubgehatt 
hat, daB es nicht zu einer ausreichenden Schichtbildung 
im Gewebefilter 3 kommt. Es ist mGglich, die abgeschie- 
denen Feststoffe direkt in den Rauchgaskanal stromauf 
des Gewebefflters einzublasen, oder es wird mit den 
Feststoffen eine wdBrige Suspension angesetzt und 
diese Suspension stromauf des Gewebeffters einge- 
spruht. 

Es wurde festgestellt, daB aus dem einem nachge- 
schatteten HCI-Wascher 6 zugefQhrten Abgas ganz 
wesentliche Teile an ionischem Quecksilber (z.B. 97-99 
%) und metallischem Quecksilber (z.B. 93-97 %) der 
jeweiligen Rohgaskonzentration entfernt worden sind. 

Aus dem HQ-Wascher tritt das Abgas in einen SOr 
Wascher 7 ein und wird von dort - gegebenenfalls noch 
nach einer Entstickung - Qber einen Kamin abgefflhrt 
Dem HCI-Wascher 6 wird uber Leitung 8 Wasser und 
dem SOrWascher 7 uber Leitung 9 KaJkmilch zuge- 
fOhrt. Waschflussigkeit aus dem HCI-Wascher 6 wird 
uber Leitung 10 einer HOAufbereitung und Suspension 
aus dem SOrWdscher uber Leitung 1 1 einer Gipsauf- 
bereitung zugefQhrt. 



4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 - 
3. 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gas nach dem Staubfitter in eine HCI- 
5 Wasche eintrrtt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 - 
4. 

dadurch gekennzeichnet, 
10 daB das Gas nach der HCI-Wasche einer SOr 
Wasche unterzogen wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 - 
5., 

15 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gas vor dem EindQsen der waBrigen Natri- 
umtetrasulfidkVsung teilwetse entstaubt wird, vor- 
zugsweise durch einen Elektrof Bter. 

20 7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 - 
6, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB eine hOchstens 40 %ige, vorzugsweise eine 10- 
20 %ige Losung eingedust wird. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zum Entfernen von Quecksilber aus 
einem quecksilberhattigen, staubhaltigen und gege- 40 
benenfalts wettere gasfOrmige Schadkomponenten 
enthattenden Abgas, bei dem das Quecksilber mit 
HiHe eines in das Abgas eingebrachten Natriumpo- 
lysulf id in Quecksilbersulf id uberfuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet 45 
daB in das Abgas eine wdBrige Natriumtetrasutfid- 
lOsung eingesprQht wird und danach das Abgas 
Qber einen schichtbildenden Staubfilter gefQhrt wird. 



2. Verfahren nach Anspruchl, so 
dadurch gekennzeichnet 

daB ate schichtbiWender Staubfitter ein Gewebef itter 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 55 
dadurch gekennzeichnet 

daB ein Teil des vom Staubfitter abgeschiedenen 
Feststoffes zurQckgefuhrt wird. 
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